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Tópico 5J A resposta dos equilíbrios 
mudanças das condições 


5J.1 


5.2 A compressão de uma mistura de reação 


5J.3 


A temperatura e o equilíbrio 


Por que você precisa estudar 
este assunto? Para projetar um 
processo industrial ou laboratorial 
eficiente, você precisa conhecer 
as condições que afetam a 
composição de uma mistura de 
reação no equilíbrio. 


Que conhecimentos você 
precisa dominar? Este tópico se 
baseia nos cálculos de equilíbrio 
descritos no Tópico 5l. Se você 
usar argumentos cinéticos, 
precisará das informações sobre 
a equação de Arrhenius dadas 
no Tópico 7D. Na abordagem 
termodinâmica, você vai precisar 
da relação entre as constantes 
de equilíbrio e as energias livres 
de Gibbs padrão, discutidas no 
Tópico 5G. 


FIGURA 5J.1 Fritz Haber (1868-1934), 
(ullstein bild/The Granger Collection, 
NYC) 


A adição e a remoção de reagentes 


Como Como 
os equilibrios 
respondem quando] 


são perturbados? 


Tópico 5G: 
O equilíbrio. 
químico 


No início do século XX, a expectativa da eclosão da Primeira Guerra Mundial gerou uma de- 
sesperada busca por compostos de nitrogênio. Eventualmente, o químico alemão Fritz Haber 
(Fig. 5].1), em colaboração com o engenheiro químico de mesma nacionalidade Carl Bosch 
(Fig. 5].2), encontrou uma forma econômica de utilizar o nitrogênio do ar. Haber aqueceu 
nitrogênio e hidrogênio sob pressão na presença de ferro: 


No(g) + 3 Ho(g) = 2 NHs(g) (A) 


O metal atua como um catalisador, uma substância que ajuda a reação a ocorrer mais rapi- 
damente (Tópico 7E). 

A reação avança até o equilíbrio, normalmente com uma concentração muito baixa de 
amônia. Haber buscava maneiras de aumentar a quantidade de produto formada valendo-se 
do fato de que, como os equilibrios químicos são dinâmicos, eles respondem a mudanças nas 
condições da reação. 


5J1 A adição e a remoção de reagentes 


É possível predizer como a composição de uma reação em equilíbrio tende a mudar quan- 
do as condições se alteram usando o princípio identificado pelo químico francês Henri Le 
Chatelier (Fig. 5.3): 


Princípio de Le Chatelier: Quando uma perturbação é aplicada em um sistema em equi- 
líbrio dinâmico, ele tende a se ajustar para reduzir ao mínimo o efeito da perturbação. 


Esse princípio empírico (baseado em observações), no entanto, não é mais do que uma regra 
prática. Ele não dá uma explicação formal nem permite predições quantitativas. Entretanto, 
com o desenvolvimento do tópico, você entenderá as explicações cinéticas e termodinâmicas 
subjacentes e as conclusões quantitativas poderosas que podem ser deduzidas. 


FIGURA 5J.3 Henri Le Chatelier (1850- 
1936). (Academie des Sciences, Paris, Fran- 
ce/Archives Charmet/Bridgeman Images.) 


FIGURA 5J.2 Carl Bosch (1874-1940). 
(© DIZ Muenchen GmbH, Sueddeutsche 
Zeitung Photo/Alamy) 
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FIGURA 5J.4 Estes gráficos mostram as variações de composição que podem ser esperadas quan- 
do excesso de hidrogênio e, depois, amônia, são adicionados a uma mistura de nitrogênio, hidrogênio 
e amônia em equilíbrio. Observe que a adição de hidrogênio resulta na formação de amônia, enquanto 
a adição de amônia leva à decomposição de um pouco da amônia adicionada. Em ambos os casos, a 
mistura ajusta-se a uma composição que está de acordo com a constante de equilibrio da reação. 


Adição de 
hidrogênio 


Imaginemos que a reação de síntese da amônia, reação A, atingiu o equilíbrio. Agora 
suponha que uma quantidade adicional de gás hidrogênio é bombeada para o sistema. De 
acordo com o princípio de Le Chatelier, a reação tenderá a reduzir ao mínimo o efeito do 
aumento no número de moléculas de hidrogênio através da reação do hidrogênio com o ni- 
trogênio. Como resultado, forma-se mais amônia. Se, em vez de hidrogênio, tivéssemos adi- 
cionado amônia, a reação tenderia a formar reagentes devido à amônia adicionada (Fig. 5].4). 


Concentração mola 


PONTO PARA PENSAR 


Suponha que um dos produtos de uma reação que está em equilíbrio seja um sólido puro. 
Como o equilíbrio será afetado se um pouco do sólido for removido? E se todo o sólido 
for removido? 


A resposta de um sistema em equilíbrio após a adição ou remoção de uma substância 0 Tempo, t—> 
pode ser explicada considerando-se as magnitudes relativas de Q e K. Quando são adicio- 
nados reagentes ou produtos, apenas Q varia, enquanto K, uma característica da reação, 
mantém-se constante. No equilibrio, Q = K e, portanto, o valor de Q é afetado. Ele sempre 
tenderá a ser igual a K porque esta direção da mudança corresponde a uma redução na ener- 
gia livre de Gibbs (Fig. 5J.5): 


© Quando reagentes são adicionados à mistura no equilíbrio, as concentrações dos rea- Adição de 
gentes no denominador de Q aumentam e, por isso, Q fica menor do que K, temporaria- reagentes Formação 
mente, Como Q < K, a mistura de reação responde formando produtos e consumindo de produros 


reagentes até Q = K outra vez. Isto é, quando reagentes são adicionados a um sistema em 
equilíbrio, ele reage convertendo reagentes em produtos. 

© Quando produtos são adicionados à mistura em equilíbrio, Q fica temporariamente 
maior do que K, porque os produtos aparecem no numerador. Agora, como Q > K, a 
mistura de reação responde formando reagentes à custa dos produtos, até Q = K outra 
vez. Isto é, quando produtos são adicionados ao sistema no equilíbrio, ele reage conver- 
tendo produtos em reagentes. 


EXEMPLO 5J.1 Como predizer o efeito da adição ou remoção de (a) K=1 Qek K=1 
reagentes e produtos Adição de 


O óxido nítrico, NO, é um intermediário na produção do ácido nítrico. Ele é produzido Produtos Formação 


comercialmente mediante a oxidação controlada da amônia. Suponha que você precise au- de reagentes 
mentar a quantidade de NO produzida diariamente no equilíbrio 4 NH;(g) + 5 0,(g) — 
4NO(g) + 6 H,0(g). Avalie o efeito sobre cada concentração em equilíbrio de (a) remoção 
de NO, (b) adição de NH;, (c) adição de H,O. 

ANTECIPE Como a remoção de um produto ou a adição de um reagente provoca uma 
mudança na direção da formação de produto, você deve esperar que (a) e (b) se desloquem 
no sentido dos produtos enquanto (c) se desloca no sentido dos reagentes. 


PLANEJE Considere como cada alteração afetará o valor de Q e que mudança é necessária 


para restabelecer o equilíbrio. 


RESOLVA (b) K=1 Q>K K=i 
= FIGURA 5J.5 (a) Quando um reagente 
Para esta reação ENE (em azul) é adicionado a uma reação em 
= Pro) (Pro, equilibrio, Q < Ke haverá tendência a 
4NH;(g) + 50,(g) == 4 NO(g) + 6HO(g) Q Pra Po formar produtos. (b) Quando um pro- 


duto (em amarelo) é adicionado, O > K 
(a) A remoção de NO (um produto) da mistura em equilíbrio reduz Q abaixo de K, logo a rea- | e haverá tendência a formar reagentes. 
ção se ajusta enquanto uma quantidade adicional de produtos é formada à custa dos reagentes. | Para essa reação, usamos K = 1 para o 

(b) Quando NH, é adicionado ao sistema em equilíbrio, Q cai abaixo de K, e, novamente, o | equilíbrio azul =— amarelo. 

equilíbrio se ajusta e produtos são formados à custa dos reagentes. a 

(©) A adição de H,O eleva Q acima de K, com formação de reagentes à custa dos produtos. FIGURA INTERATIVA - 5J.5 
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AVALIE Como antecipado, a reação tende a se deslocar para os produtos em (a) e em (b), e 
na direção dos reagentes em (c). 


Teste 5J.1A Considere o equilíbrio SO;(g) + NO(g) = SO»(g) + NO,(g). Avalie o 
efeito sobre o equilíbrio de (a) adição de NO, (b) adição de NO», (c) remoção de SO,. 


[Resposta: O equilíbrio tende a se deslocar na direção dos 
(a) produtos; (b) reagentes; (c) produtos.) 


Teste 5J.1B Considere o equilíbrio CO(g) + 2 Ho(g) = CH;OH(g). Avalie o efeito 
sobre o equilíbrio de (a) adição de Hz; (b) remoção de CH;OH; (c) remoção de CO. 


Exercícios relacionados 5J.1 a 5J4 


O princípio de Le Chatelier sugere um bom caminho para assegurar que a reação conti- 
nue gerando uma dada substância: basta remover os produtos assim que eles se formam. Na 
procura do equilíbrio, a reação avança na direção que gera mais produtos. Por essa razão, os 
processos industriais raramente atingem o equilíbrio. Na síntese comercial da amônia, por 
exemplo, a amônia é removida continuamente fazendo-se circular a mistura em equilíbrio 
por uma unidade de refrigeração na qual somente a amônia condensa. Portanto, o nitrogênio 
e o hidrogênio continuam a reagir para formar uma quantidade adicional de produto. 


EXEMPLO 5J.2 Cálculo da composição no equilíbrio após a adição de um reagente 


Suponha que você está projetando uma unidade de produção de compostos de fósforo para outras indústrias e precisa 
explorar as propriedades da reação PCI;(g) = PCl,(g) + CL(g) no equilíbrio. A reação atingiu o equilíbrio em 250°C 
(as pressões parciais dos componentes no equilíbrio são Ppa, = 0,02 bar, Prey, = 1,28 bar, Pa, = 1,28 bar e K = 78,3). 
Você adiciona 0,0100 mol de Cl;(g) à mistura em equilíbrio no recipiente (de volume 500. mL). Então, o sistema entra em 
equilíbrio novamente, Use essas informações para calcular a nova composição da mistura do equilíbrio. 


ANTECIPE Como houve adição de produto, espera-se que a resposta da reação seja a produção de mais reagentes à custa 
dos produtos. 


PLANEJE O procedimento geral é semelhante ao descrito na Caixa de Ferramentas 51.1, exceto pelo fato de que a reação 
talvez não avance na direção dos produtos. Escreva a expressão da constante de equilíbrio e monte uma tabela de equilibrio. 
Use, neste caso, as pressões parciais imediatamente após a adição do reagente, porém antes que a reação tenha respondido. 


RESOLVA A adição de 0,0100 mol de Cl;(g) ao balão corresponde a um aumento de pressão parcial do cloro. 


De P, = mRT/V, 

10,0 mmol 
_ (0,0100 mol) X (8,3145 X 107? L:bar:K”!mol”!) X (523 K) a 
A 0,500 L 


= 0,870 bar 


— 0,870 bar 


Pressão, Pibar 


Volume, V/L 


A pressão parcial total de cloro imediatamente após a adição do gás cloro é, portanto, 1,28 + 0,870 bar = 2,15 bar. Elabore 
a seguinte tabela com todas as pressões parciais em bar. Observe a diminuição das pressões parciais dos produtos e o au- 
mento da pressão parcial do reagente. A reação é 


Pos 
Pra, 
PCl; PCL 


PCls(g) = PCl (g) + Ch(g) K 


Etapa 1 pressão parcial inicial 0,02 1,28 
Etapa 2 variação na pressão parcial +x -x 
Etapa 3 pressão parcial no equilíbrio 0,02 +x 1,28- x 


Então, da expressão de K: 


go 1280 X (15x) 275 = 343x + X 
0,02 + x 0,02 + x 
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Rearranje a equação com K = 78,3: 


2,75 — 343x + 2 
0,02 + x 
78,3 X (0,02 + x) = 2,75 — 3,43x + x? 

1,57 + 78,3x = 2,75 — 3,43x + 2 
æ — 81,7x + 1,18 = 0 


783 = 


Encontre os valores de x, 


Resolva, usando a fórmula quadrática (ou um programa de computador). 


x= 81,7... e 0,0144... 


Selecione x = 0,0144... (porque as pressões parciais precisam ser positivas). No equilíbrio, 


De Ppa, = 0,02 + x bar, 0,03 bar 
De Ppci, = 1,28 — x bar, „= 128 — 1,27 bar 
DePc,=215—xbar, Po, = 2,15 — 0,01 bar = 2,14 bar 


AVALIE Como antecipado, a pressão parcial do reagente aumentou e as pressões parciais dos produtos diminuíram em 
relação aos valores iniciais (Fig. 5J.6). 
Teste 5J.2A Suponha que a mistura em equilíbrio do Exemplo SL.3 seja perturbada pela adição de 3,00 mol de N;(g) e 
que o sistema restabeleça o equilíbrio. Use essas informações e os dados do Exemplo 51.3 para calcular a nova composição 
de equilíbrio. 

[Resposta: 23,2 bar Ny; 6,21 bar O3; 1,0 X 1072 bar N,0] 
Teste 5J.2B Os gases nitrogênio, hidrogênio e amônia atingiram o equilíbrio em um balão de 1,00 L em 298 K. As 
pressões parciais de equilíbrio são 0,080 atm, 0,050 atm e 2,60 atm para o nitrogênio, o hidrogênio e a amônia, respectiva- 
mente. Para a reação A, K = 6,8 X 10º. Calcule as novas pressões parciais em equilíbrio se metade do NH; for removida 
do recipiente e o equilíbrio for restabelecido. 


Exercícios relacionados 5].7 e 5].8 


Quando a composição de equilíbrio é perturbada pela adição ou remoção de um rea- 
gente ou produto, a reação tende a ocorrer na direção que faz com que o valor de Q 
torne-se novamente igual a K. 


5J.2 A compressão de uma mistura 
de reação 


Um equilíbrio em fase gás responde à compressão - a redução de volume - do recipiente da 
reação. De acordo com o princípio de Le Chatelier, a composição tende a mudar para reduzir ao 
mínimo o efeito do aumento da pressão. Por exemplo, na dissociação de I para formar átomos 
de I, 1(g) = 2 I(g), 1 mol de moléculas do reagente na fase gás produz 2 mols de produto 
na fase gás. A reação direta aumenta o número de partículas do recipiente e também a pressão 
total do sistema, e a reação inversa diminui a pressão. Logo, quando a mistura é comprimida, 
a composição de equilíbrio tende a se deslocar na direção do reagente, Ip, porque isso reduz ao 
mínimo o efeito do aumento da pressão (Fig. 5].7). A expansão provoca a resposta contrária, 
isto é, favorece a dissociação de 1, em átomos livres. Na formação da amônia, reação A, 2 mols 
de moléculas de gás são produzidos a partir de 4 mols de moléculas de gás. Haber compreen- 
deu que, para aumentar o rendimento da amônia, seria preciso conduzir a síntese com gases 
fortemente comprimidos. O processo industrial utiliza pressões de 250 atm ou mais (Fig. 5].8). 


P fbar 


Pressão parci: 


FIGURA 5J.6 Resposta da mistura em equilíbrio ilustrada na Fig. 51,4 à adição de cloro. As curvas 
de Cl) e PCly se sobrepõem até a adição do excesso de Cl, 0 Tempo, 1> 
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FIGURA 5J.7 O princípio de Le Cha- 
telier prediz que, quando uma reação 
em equilíbrio é comprimida, o número 
de moléculas em fase gás tende a 
diminuir. O diagrama ilustra o efeito 

da compressão sobre o equilibrio de 
dissociação de uma molécula diatômica. 


Observe o aumento da concentração re- 


lativa das moléculas diatômicas quando 
o sistema é comprimido e a diminuição 
quando o sistema se expande. 


FIGURA 5J.8 Um dos re- 
atores de alta pressão usa- 
dos na síntese catalítica da 
amônia. O reator deve ser 
capaz de resistir a pressões 
superiores a 250 atm. (ZD 
GONG/EPA/Newscom) 


EXEMPLO 5J.3 Como predizer o efeito da compressão sobre o equilíbrio 
O tetróxido de nitrogênio, N;O,, é um combustível espacial preparado a partir da dimerização 
do dióxido de nitrogênio, NO». Imagine que você é um engenheiro químico e produz N;O,. Para 
isso, você precisa saber se deve usar valores altos ou baixos de pressão na síntese, Diga qual é o 
efeito da compressão sobre a composição, no equilíbrio, das misturas de reação em que os equi- 
líbrios (a) 2 NO,(g) = N,O;(g)e (b) Na(g) + Os(g) = 2 NO(g) foram estabelecidos. 
PLANEJE A reação ocorrerá na direção que reduzir o aumento na pressão, lembrando que 
um número menor de moléculas de um gás reduz a sua pressão. Portanto, compare o núme- 
ro de moléculas de gás que reagem com o número de moléculas de gás produzidas. 


RESOLVA (a) Na reação direta, duas moléculas de NO, se combinam para formar uma 
molécula de N,0,. Logo, a compressão favorece a formação de N;O,. (b) Como nenhuma 
das direções corresponde à redução do número de moléculas em fase gás, a compressão da 
mistura não afetará a composição da mistura no equilíbrio. (Na prática, haverá um pequeno 
efeito devido à não idealidade dos gases.) 
Teste 5J.3A Diga qual é o efeito da compressão sobre a composição de equilíbrio da reação 
CH,(g) + HO(g) => CO(g) + 3 H,(g). 

[ Resposta: Os reagentes são favorecidos.) 


Teste 5.3B Diga qual é o efeito da compressão sobre a composição de equilíbrio da reação 
CO,(g) + ILO(I) = ILCO; (ag). 


Exercícios relacionados 5J.9 e 5].10 


O efeito da compressão sobre uma mistura em equilíbrio pode ser explicado mostrando 
que a compressão de um sistema altera os valores de pressão parcial na expressão de K, ainda 
que K não se altere. 


Como isso é feito? 


Suponha que você queira descobrir o efeito da compressão sobre o equilíbrio 
2 NO;(g) —=N,0,(g). Escreva a constante de equilíbrio na forma completa (para ter- 
mos cuidado com as unidades) como: 
Prod P? 
(Po JP)? 
A seguir, como o foco deve ser o volume do sistema, considere que a compressão expressa 
K em termos do volume escrevendo P, = mRT/V para cada substância. 
RE MORE ma a v 
(nino RTIVP'? (wo)? RT 
Como Pº/RT é constante, para que essa expressão permaneça constante quando o volume 
(V) do sistema diminui, a razão n,o,/ (ixo,)? deve aumentar. Isto é, a quantidade de NO, 
deve diminuir e a quantidade de N,O, deve aumentar. Portanto, quando o volume do sis- 
tema diminui, o equilíbrio muda na direção do menor número total de moléculas na fase 
gás. Quando o sistema se expande, uma quantidade adicional de NO, seria produzida, e o 
equilíbrio se deslocaria na direção de um número total maior de moléculas do gás. 
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Suponha que a pressão interna total no vaso de reação fosse aumentada bombeando ar- 
gônio ou outro gás inerte, em volume constante. Como os gases que reagem continuariam 
ocupando o mesmo volume, suas concentrações molares e suas pressões parciais permane- 
ceriam inalteradas, apesar da presença de um gás inerte. Nesse caso, portanto, ainda que os 
gases possam ser considerados ideais, a composição de equilíbrio não é afetada, embora a 
pressão total tenha aumentado. 


A compressão de uma mistura de reação em equilíbrio tende a deslocar a reação na 
direção que reduz o número de moléculas em fase gás. O aumento da pressão pela in- 
trodução de um gás inerte não afeta a composição em equilíbrio. 


5J.3 A temperatura e o equilíbrio 


A constante de equilíbrio de uma reação depende da temperatura. Duas observações expe- 
rimentais resumem esta dependência. Sabe-se que, para reações exotérmicas (que liberam 
calor), quando a temperatura é aumentada a composição da mistura em equilíbrio é desloca- 
da em favor dos reagentes (K diminui) e que o oposto ocorre em reações endotérmicas (que 
absorvem calor, K aumenta). 

O princípio de Le Chatelier está de acordo com essas observações. Como a composição 
favorece os reagentes em uma reação exotérmica, a quantidade de calor liberada é menor, 
o que pode ser visto como fator que contrabalança o aumento da temperatura. Da mesma 
forma, como a composição se desloca para os produtos em uma reação endotérmica, a quan- 
tidade de calor absorvido é maior, o que ajuda a compensar o aumento da temperatura. 

Um exemplo é a decomposição dos carbonatos. Uma reação como CaCOs(s) —> 
CaO(s) + COs(g) é fortemente endotérmica, e a pressão parcial de dióxido de carbono só 
é apreciável no equilíbrio se a temperatura for alta. Por exemplo, em 800°C, a pressão parcial 
é 0,22 atm no equilíbrio. Se o aquecimento ocorre em um recipiente aberto, essa pressão par- 
cial nunca é atingida, porque o equilíbrio nunca é atingido. O gás se dispersa e o carbonato 
de cálcio decompõe-se completamente, deixando um resíduo sólido de CaO. Entretanto, se o 
ambiente já for rico em dióxido de carbono, com a pressão parcial acima de 0,22 atm, então 
não ocorre decomposição: para cada molécula de CO, que se forma, outra é reconvertidaa Er pors as rochas estejam em ala tem 
carbonato. Esse processo dinâmico é, provavelmente, o que acontece na superfície de Vênus peratura, a pressão parcial do dióxido 
(Fig. 5].9), onde a pressão parcial do dióxido de carbono fica em torno de 87 atm. Essaalta de carbono na atmosfera é tão grande 
pressão levou à especulação de que a superfície do planeta é rica em carbonatos, apesar da que os carbonatos podem ser abundan- 
alta temperatura (em torno de 500°C). tes. (NASA/JPL) 


FIGURA 5J.9 Uma imagem da su- 
perfície de Vênus, produzida por radar. 


EXEMPLO 5J.4 Como predizer o efeito da temperatura sobre um equilíbrio 


Uma das etapas da produção de ácido sulfúrico é a formação de trióxido de enxofre pela reação de SO, com O, na pre- 
sença do catalisador óxido de vanádio(V). Suponha que você precise aumentar a composição do trióxido de enxofre no 
equilíbrio. Avalie como se comporta a composição de equilíbrio na síntese do trióxido de enxofre quando a temperatura 
aumenta. 


ANTECIPE As reações de combustão são todas exotérmicas, logo você deve esperar que o equilíbrio desta reação se 
desloque no sentido dos reagentes quando a temperatura aumenta. 


PLANEJE Verifique se a reação é exotérmica. Para encontrar a entalpia padrão da reação, use as entalpias padrão de 
formação dadas no Apêndice 2A. 


RESOLVA 


A equação química é 


2S0,(g) + Or(g) 


A entalpia padrão de reação no sentido direto é 


AHº = (2mol) X AHP(SO;, g) — ((2 mol) x AHP(SO,, g) + (1 mol) x AHP (O, g)} 
= 2(—395,75 kJ) — 2(—296,83 kJ) = —197,78 kJ 
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AVALIE Como a formação de SO; é exotérmica, o aumento da temperatura da mistura no equilíbrio favorece a decomposição 
de SO; em SO; e O». Em consequência, as pressões do SO, e do O, vão aumentar e a do SO; vai diminuir, como antecipamos. 


Teste 5J.4A Avalie o efeito do aumento da temperatura sobre a composição de equilíbrio da reação N,O,(g) = 
2 NO,(g). Veja os dados no Apêndice 2A. 


[Resposta: A pressão de NO; vai aumentar.) 


Teste 5J.4B Avalie o efeito da diminuição da temperatura sobre a composição de equilíbrio da reação 2 CO(g) + 
O,(g) = 2 CO, (g). Veja os dados no Apêndice 2A. 


Exercícios relacionados 5J.11 e 5J.12 


— 


Reagentes 


Energia potencial, E, 


Produtos 


Progresso da reação 


FIGURA 5J.10 A diferença entre as 
energias de ativação direta e inversa é 
a diferença entre as energias (molares) 
entre os produtos e os reagentes. Em 
boa aproximação, essa diferença é igual 
à entalpia padrão de reação. 


O efeito da temperatura na composição de equilíbrio é uma consequência da dependên- 
cia da constante de equilíbrio com a temperatura. Como nos outros aspectos do equilíbrio, 
essa dependência pode ser avaliada das perspectivas cinética e termodinâmica, 


-. usando a cinética? 


As constantes de velocidade direta e inver- 
sa na Equação 3 do Tópico 7C (K = k,/k,') 
dependem da temperatura, de acordo com 
a equação de Arrhenius. De K = k/k, e 
das equações de Arrhenius para as duas 
constantes de velocidade 


=EJRT le! 
Ae a i 


A diferença entre as energias de ativação di- 
reta e inversa podem ser identificadas com 
base na entalpia de reação (Fig. 5J.10), logo 


K = constante X e AMiRT 


Portanto, 
Inay= lnx +lny, 
hnë=x 
He 
RT 

Para as duas temperaturas T, e T} quan- 
do as constantes de equilíbrio são K, e K, 
e qualquer dependência da entalpia de rea- 
ção em relação à temperatura é ignorada, 
temos que: 


In K E In(constante) — 


Como explicar isso... 


-.. usando a termodinâmica? 

As relações entre as constantes de equili- 
brio K; e K, e as energias livres de Gibbs 
padrão de reação em duas temperaturas T, 
eT, são 

-RT ln K, 

= —-RT,ln K, 

As duas expressões podem ser rearranjadas 
para dar 


AG, AG? 


RT; 


Ink = 


RT, 


Subtraindo a segunda da primeira, temos 


1/AG AG 
ini ini e = 
1 z 


Neste ponto, introduzimos a definição de 
AG, em termos de AH e AS,: 


AG" = AH," — TAS 
AG; = AH, — TÃS,aº 
que dá 
1 
hK Ink =x 
1 n Ko R 
AGa’ AGa 


AHS 
In K, -ln K, = {intconsiante)— E 


AH? 
—(nlconstante) — 
> 


AH. f1 1 
no 


(Es TAS AH masr) 


T 
= JAH AH? E o) 
= H T m, Sul + AS 


É razoável considerar AH e AS, aproxi- 
madamente independentes da temperatura 
na faixa de interesse. Quando essa apro- 
ximação é feita, as entropias de reação se 
cancelam, e temos 


AH; 
ak — ak = (1-5) 
BETA 


5J.3 A temperatura e o equilíbrio 433 


A expressão que acabamos de derivar é uma versão quantitativa do princípio de Le Cha- 
telier para o efeito da temperatura. Normalmente ela é rearranjada na equação de van't Hoff 
multiplicando-a por —1 e usando In a —In b = In (a/b): 


k Afi i 
n= ——— (1 
E RAT E 
Nesta expressão, K, é a constante de equilíbrio quando a temperatura é T}, e K, é a constante Esta equação é algumas vezes chamada 
de equilíbrio quando a temperatura é To. de isócora de van't Hoff, para distingui-la 


da equação da pressão osmótica de 
van't Hoff (Tópico 5F). Uma isócora é o 
gráfico da equação de um processo em 
volume constante. 


O que esta equação revela Se a reação é endotérmica, então AH,º é positivo. 
Se T, > Ty então 1/T, < 1/T, e o termo entre parênteses também é positivo. Portanto, 
In (KilK,) é positivo, ou seja, K/Ky > 1 e, portanto, K, > Ki. Em outras palavras, o 
aumento de temperatura favorece a formação de produtos se a reação for endotérmica. 
O efeito oposto ocorre para uma reação exotérmica, porque AH,º é negativo. Portanto, 
a equação de van't Hoff explica o princípio de Le Chatelier para o efeito da temperatura 
no equilíbrio. 


EXEMPLO 5J.5 Como calcular o valor da constante de equilíbrio em diferentes temperaturas 


A maior parte das reações avança mais rapidamente em temperaturas altas, situação em que muitos processos industriais 
são conduzidos. Contudo, para reações exotérmicas o aumento da temperatura reduz a constante de equilíbrio e, logo, o 
rendimento da reação. Suponha que você esteja investigando como elevar o rendimento da síntese da amônia e precise 
avaliar o efeito do aumento da temperatura no processo. A constante de equilíbrio, K, da síntese da amônia (reação A) é 
6,8 X 10º em 298 K. Avalie seu valor em 400. K. 


ANTECIPE A sintese da amônia é exotérmica, logo você deve esperar que a constante de equilíbrio seja menor na tem- 
peratura mais elevada. 


PLANEJE Para usar a equação de van't Hoff, você precisa ter a entalpia padrão de reação, que pode ser calculada a partir 
da entalpia padrão de formação encontrada no Apêndice 2A. A Equação 1 exige que utilizemos a convenção “molar”. 


O que você deve supor? Que os gases são ideais e que a entalpia de reação é constante na faixa de temperaturas de interesse. 
RESOLVA A entalpia padrão de reação no sentido direto em A é 
AH; = 24H? (NH, g) = 2(—46,11 kJ:mol™') 
= —92,22 kJ:mol™! = —9,222 X 10!J-mol-! 


Deln(K;/K,) = (AH}PIRHO/T,) — (UT), 


bhe siie 
Kı  831457K!mol 


K _ —9,222 X 10*J-mol"! 1 1 
x = SAS... 


298K — 400.K, 


Aplique os antilogaritmos (e: 


K, = 6,8 x 10° 
K = Ke = (6,8 X 10º) X e = 51 


Constante de 
« equilíbrio, K 


250 
Temperatura, T/K, 


AVALIE A constante de equilibrio em 400. K é menor, como esperado, e está próxima do valor experimental 41 na Tabela 
5G.2. Ela não é igual porque AH, pode se alterar na faixa de temperaturas utilizada. Essa conclusão mostra por que Haber 
precisou usar um catalisador para acelerar a reação em vez de elevar a temperatura: um aumento de temperatura renderia 
uma quantidade menor de amônia no equilíbrio. 


Teste 5J.5A A constante de equilíbrio K de2 SO;(g) — 2 80,(g) + O,(g)é2,5 X 107% em 298 K. Prediga seu valor 
em 500.K. 


[Resposta: 2,5 x 107") 
Teste 5J.5B A constante de equilíbrio K de PCl;(g) — PCl,(g) + Ch(g)é 78,3 em 523 K. Avalie seu valor em 800. K. 
Exercícios relacionados 5J.15 e 5]. 16 


434 Tópico 5J A resposta dos equilíbrios às mudanças das condições 


Uma precaução: quando se usa a equação de van't Hoff para reações na fase gás, a constan- 
te de equilíbrio deve ser K, não K.. Se você precisa de um novo valor de K, para uma reação em 
fase gás, você precisa converter K, em K na temperatura inicial (usando a Equação 4b do Tópi- 
co 5H, K = (RT)2"K,). Depois, use a equação de van't Hoff para calcular o valor de K na nova 
temperatura e, finalmente, converta K em K, usando o novo valor de K, na nova temperatura. 


O aumento da temperatura de uma reação exotérmica reduz o valor de K. O aumento 
da temperatura de uma reação endotérmica eleva o valor de K. A equação de van't Hoff 
expressa esse efeito de forma quantitativa. 


O que você aprendeu com este tópico? 


Você aprendeu que, devido ao fato de as reações no equilíbrio serem dinâmicas, elas respon- 
dem às variações nas condições da reação, como ocorre quando você adiciona reagentes ou 
produtos e altera a temperatura. Você aprendeu a usar o princípio de Le Chatelier para pre- 
dizer o efeito de uma mudança nas condições e a fazer avaliações quantitativas sobre o efeito 
da temperatura usando a equação de van't Hoff. 


Os conhecimentos que você deve dominar incluem a 


capacidade de: 


O 4. Usar o princípio de Le Chatelier para predizer como a composição de equilíbrio de 
uma mistura de reação é afetada pela adição ou remoção de reagentes (Exemplos 
5J.1 e 5J.2), pela compressão ou expansão da mistura (Exemplo 5J.3) ou pela mudan- 
ça de temperatura (Exemplo 5J.4). 


O 2. Calcular o valor de K em dada temperatura a partir de seu valor em outra (Exem- 


plo 5J.5). 


Tópico 5J Exercícios 


5J.1 Considere o equilíbrio CO(g) + H,O(g) = CO;(g) + 
Hg). (a) Se a pressão parcial do CO, é aumentada, o que acontece 
com a pressão parcial do Hs? (b) Se a pressão parcial do CO é redu- 
zida, o que acontece com a pressão parcial do CO}? (c) Se a concen- 
tração do CO é aumentada, o que acontece com a concentração do 
Hs? (d) Se a concentração da H,O é diminuída, o que acontece com 
a constante de equilíbrio da reação? 


5J.2 Considere o equilíbrio CH4(g) + 4 L(s) = Cli(g) + 
4 HI(g). (a) Se a pressão parcial do CH, é aumentada, o que acon- 
tece com a pressão parcial do CL,? (b) Se a pressão parcial do CI, 
é reduzida, o que acontece com a pressão parcial do 11? (d) Se a 
concentração de HI é aumentada, o que acontece com a constante 
de equilíbrio da reação? (d) Se a concentração de 1, é aumentada, o 
que acontece com a concentração do CL? 


5J.3 A mistura de quatro gases, NHs, O», NO e H,O, colocada em 
um reator atinge o equilíbrio na reação 4 NHs(g) + 5 Og) = 
4 NO(g) + 6 H,O(g). Certas mudanças (veja a tabela seguinte) 
são, então, feitas na mistura. Examine cada mudança separada- 
mente e explique o efeito (aumento, diminuição ou nenhum) que 
elas provocam nos valores originais de equilíbrio da quantidade da 
segunda coluna (ou K, se for o caso). A temperatura e o volume se 
mantêm constantes. 


Mudança Quantidade 

(a) Adição de NO Quantidade de H,O 
(b) Adição de NO Quantidade de O, 
(€) Remoção de H,O Quantidade de NO 
(d) Remoção de O, Quantidade de NH; 


(e) Adição de NH; K 


(f) Remoção de NO 
(8) Adição de NH; 


Quantidade de NH, 
Quantidade de O, 


5J.4 As substâncias HCI, I, HI e Cl, são misturadas em um 
reator e atingem o equilíbrio na reação 2 HCI(g) + h(s) = 
2 HI(g) + Ch(g). Certas mudanças (especificadas na primeira co- 
luna da tabela seguinte) são, então, feitas na mistura. Examine cada 
mudança separadamente e explique o efeito (aumento, diminuição 
ou nenhum) que elas provocam nos valores originais de equilíbrio 
da quantidade da segunda coluna (ou K, se for o caso). A tempera- 
tura e o volume se mantêm constantes. 


Mudança Quantidade 
(a) Adição de HCI Quantidade de HI 
(b) Adição de L, Quantidade de Cl, 
(€) Remoção de HI Quantidade de Cl, 
(d) Remoção de Cl, Quantidade de HCI 
(e) Adição de HCI K 

(P) Remoção de HCI Quantidade de 1, 
(g) Adição de Iy K 


5J.5 Determine se os reagentes ou os produtos são favorecidos 
pelo aumento da pressão total (resultado da compressão) em cada 
um dos seguintes equilíbrios. Se nenhuma mudança ocorre, expli- 
que por quê. 

(a) 20,(g) = 3 Or(g) 

(b) HO(g) + C(s) = Fo(g) + CO(g) 

(c) 4NHj(g) + 5 Org) = 4 NO(g) + 6 H,0(g) 

(d) 2HD(g) = Ho(g) + D:(g) 

(e) Ch(g) = 2 Cl(g) 
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Tópico 5J Exercícios 


5J.6 Determine o que acontece com a concentração da substância 
indicada quando a pressão total de cada um dos seguintes equili- 
brios aumenta (por compressão): 

(a) NO(g) em 2 Pb(NO:),(s) — 2 PbO(s) + 4 NO;(g) + Os(g) 
(b) NO(g) em3 NO;(g) + H,0(1) — 2 HNO, (aq) + NO(g) 

(©) HI(g) em 2 HCl(g) + (s) = 2 HI(g) + Ch (g) 

(d) SOa(g) em 2 SOa(g) + Or(g) = 2 S0;(g) 

(e) NO:(g) emNO(g) + O,(g) = 2 NO(g) 


5J.7 Um reator para a produção de amônia pelo processo de 
Haber entra em equilíbrio quando Py, = 3,11 bar, Py, = 1,64 
e Pyu, = 23,72 bar. Se a pressão parcial de N, aumenta 1,57 bar, 
qual será a pressão parcial de cada gás quando o equilíbrio for res- 
tabelecido? 


5J.8 Em um laboratório que estuda a extração do metal ferro de 
um minério, a seguinte reação ocorreu em 1.270 K em um reator 
de volume 10,0 L: FeO(s) + CO(g) = Fe(s) + COs(g). No 
equilíbrio, a pressão parcial de CO era 4,24 bar e a do CO», 1,71 
bar. A pressão do CO, foi reduzida até 0,43 bar pela reação parcial 
com NaOH e o sistema atingiu novamente o equilíbrio. Qual era a 
pressão parcial de cada gás quando o novo equilíbrio se estabeleceu? 


5J.9 Considere o equilíbrio 3 NHs(g) + 5 O(g) = 4 NO(g) + 
6 H,O(g). (a) O que acontece com a pressão parcial de NH; se a 
pressão parcial do NO é aumentada? (b) A pressão parcial do O, 
diminui quando a pressão parcial do NH; diminui? 

5J.10 Considere o equilíbrio 2 SO,(g) + O(g) = 2 SOs(g). 
(a) O que acontece com a pressão parcial de SO; se a pressão parcial 
do SO, é reduzida? (b) Se a pressão parcial do SO, é aumentada, o 
que acontece com a pressão parcial do O3? 


5.11 Para cada um dos seguintes equilíbrios, avalie se haverá 
deslocamento na direção dos reagentes ou dos produtos quando à 
temperatura aumenta. 
(a) N:0,(g) = 2 NOs(g), AHº = +57 kJ 
(b) X,(g) = 2 X(g), em que X é um halogênio 
(c) Ni(s) + 4CO(g) = Ni(CO),(g), AHº = —161 kJ 
(d) COg) +2 NHilg) = 
CO(NHy)(s) + H,O(g), AHº = — 90k] 


5.12 Para cada um dos seguintes equilíbrios, avalie se haverá 
deslocamento na direção dos reagentes ou dos produtos quando a 
temperatura aumenta. 

(a) CH,(g) + H:O(g) = CO(g) +3 Ho(g), AH? = +206 KJ 
(b) CO(g) + HLO(g) = COs(g) + H;(g), AH? = —41 kJ 
(©) 250;(g) + O(g) = 2 S0;(g), AH? = —198 kJ 


5J.13 Uma mistura gasosa de 2,23 mmols de N, e 6,69 mmols 
de H, foi colocada em um reator de 500. mL e aquecida até 600. 
K, atingindo o equilíbrio. Ocorrerá a formação de mais amônia 
se a mistura em equilíbrio for aquecida até 700. K? Para Ns(g) + 
3 Hy(g) = 2 NHs(g), K = 1,7 X 107° em 600. K e 7,8 X 107º 
em 700. K. 


5J.14 Uma mistura gasosa de 1,1 mmol de SO, e 2,2 mmols de O, 
foi colocada em um reator de 250 mL e aquecida até 500. K, atin- 
gindo o equilibrio. Ocorrerá a formação de mais trióxido de enxo- 
fre se a mistura em equilibrio for resfriada até 298 K? Para a reação 
2 SO,(g) + O(g) = 2 SO;(g), K = 2,5 X 10!º em 500. K e 4,0 
X 10% em 298 K. 


5J.15 Calcule a constante de equilíbrio em 25°C e 150°C de cada 
uma das seguintes reações a partir dos dados do Apêndice 2A: 

(a) NH,CI(s) = NHs(g) + HCI(g) 

(b) Ho(g) + D:0(1) = Do(g) + H,0(1) 

53.16 Calcule a constante de equilíbrio em 25°C e 100°C de cada 
uma das seguintes reações a partir dos dados do Apêndice 2A: 

(a) 2 CuO(s) = 2 Cu(s) + Os(g) 

(b) C:H4(g) + Ho(g) = C:He(g) 

59.17 Combine a equação de K, em termos de K com a equação 
de van't Hoff para obter o análogo da equação de van't Hoff para K.. 


5J.18 A vaporização de um líquido pode ser tratada como um 
caso especial de equilíbrio. Como a pressão de vapor de um líquido 
varia com a temperatura? Sugestão: Obtenha uma versão da equa- 
ção de van't Hoff que se aplique à pressão de vapor escrevendo pri- 
meiro a constante de equilíbrio K para a vaporização. 


